<§> bundesrepublik <§> Patentschrift 

D E UTS CH LAND @ Q£ 3721671 CI 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Aktenzeichen: 
An me Id eta g: 
Offenlegungstag: 
Veroffentlichungstag 
der Patenterteilung: 



P37 21 671.6-52 
1. 7.87 



14. 7.88 



(§) Int CI. 4 : 

G 01 N 37/00 



(nnerhalb von 3 Monaten nach Verdffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



<§) Patentinhaber: 


@ Erfinder: 


A. Johnson 81 Co GmbH, 2000 Hamburg, DE 


Heidrich, Karl, Dr., 4010 Hilden, DE 


<§) Vertreter: 


(§) Fur die Beuiteilung der Patentfahigkeit 


Gesthuysen, H., Dipl.-lng.; von Rohr, H., Dipl.-Phys., 


in Betracht gezogene Druckschriften: 


Pat.-Anwalte, 4300 Essen 


Rompps Chemie-Lexikon, 8. Aufl. 1983, Bd. 3, 




S.2152; 



(S) Verfahren zur Funktionsprufung und Kalibrierung von Kohlenmonoxid (CO)-Analysatoren 

Ein Verfahren zur Funktionsprufung und Kalibrierung von 

Koh1enmonoxid-(CO)-Analysatoren, be! dem ein PrOfgas- 

gemlsch mit einer passend vorgegebenen Konzentration von 

Kohlenmonoxid (CO) durch den Analysator geleitet wird, 

kann dadurch ohne die kostenaufwendige und handha- 

bungs- und lagertechnisch schwierige Verwendung von CO- 

Gasflaschen verwirklicht werden, daB unmlttelbar vor der 

Funktionsprufung und Kalibrierung des Analysators Koh- 
lenmonoxid (CO) bzw. ein Kohlenmonoxid (CO) enthalten- 

des Gas erzeugt wird, daft ein Inertgas, insbesondere mole- 

kularer Stickstoff, oder ein Gasgemisch mit molekularem 

Stickstoff und Sauerstoff, insbesondere synthetische Luft, 

durch eine Mischstrecke geleitet und das soeben erzeugte 

Kohlenmonoxid (CO) bzw. das Kohlenmonoxid (CO) enthal- 
^ tende Gas in der Mischstrecke in genau bestlmmter Menge 
f h in das Gasgemisch eindosiert wird und daB das aus der 
w Mischstrecke austretende Gasgemisch in den Analysator als 

Prufgssgemischeingeleitetwird. 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Funktionsprufung und Kalibrie- 
rung von Kohlenmonoxid (CO)-Analysatoren, bei 
dem ein Prufgasgemisch mit einer passend vorge- 
gebenen Konzentration von Kohlenmonoxid (CO) 
durch den Analysator geleitet wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl unmittelbar vor der Funktions- 
prufung und Kalibrierung des Analysators Kohlen- 
monoxid (CO) bzw. ein Kohlenmonoxid (CO) ent- 

. haltendes Gas praeugt wint dafl ein Inertgas, insbe- 
sondere molel^li^VSticicstoff, oder ein Gasge- 
misch mit molekularem Stickstoff und Sauerstoff, 
insbesondere synthetische Luft, durch eine Misch- 
strecke geleitet und das soeben erzeugte Kohlen- 
monoxid (CO) bzw. das Kohlenmonoxid (CO) ent- 
haltende Gas in der Mischstrecke in genau be- 
stimmter Menge in das Gasgemisch eindosiert wird 
und dafl das aus der Mischstrecke austretende Gas- 
gemisch in den Analysator als Prufgasgemisch ein- 
geleitetwird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Kohlenmonoxid (CO) durch Pho- 
tolyse von CO-Verbindungen erzeugt wird, vor- 
zugsweise durch Photolyse von Formaldehyd 
(CH 2 0), insbesondere von Paraformaidehyd 
(HO(CH20)^i). 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Erzeugung von Kohlenmonoxid 
(CO) durch Photolyse von Paraformaidehyd bei 
konstanter Temperatur, insbesondere einer Tem- 
peratur zwischen 30° und 55° C, erfolgt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Kohlenmonoxid (CO) durch Ein- 
tropfen von konzentrierter Ameisensaure (HCO- 
OH) in etwa 100° C heifle konzentrierte Schwefel- 
saure (H2SO4) erzeugt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Kohlenmonoxid (CO) durch un- 
vollstandige Verbrennung von CO-Verbindungen 
enthaltenden Brennstoffen, insbesondere von Ak- 
tivkohle, erzeugt wird 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet dafl die unvollstandige Verbrennung von 
Aktivkohle bei einer Temperatur zwischen ca. 
150° C und ca. 300° C erfolgt 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Kohlenmonoxid (CO) durch kata- 
lytische Zersetzung von CO-Verbindungen, insbe- 
sondere von Ameisensaure (HCOOH) oder For- 
miaten (HCOOM 1 bzw. HCOOR), erzeugt wird 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Funktions- 
prufung und Kalibrierung von Kohlenmonoxid 
(CO)-Analysatoren, bei dem ein Prufgasgemisch mit ei- 
ner passend vorgegebenen Konzentration von Kohlen- 
monoxid (CO) durch den Analysator geleitet wird 

Zur Bestimmung des Gehalts an Kohlenmonoxid 
(CO) in der Umgebungsatmosphare sind verschiedene 
Arten von Analysatoren bekannt (vgL "Rompps Che- 
mie-Lexikon" 8. Auflage 1983, Band 3, Seite 2152, rechte 
Spake). Fur die Funktionsprufung und Kalibrierung die- 
ser Kohlenmonoxid (CO)-Analysatoren ist es erforder- 
lich, diesen von Zeit zu Zeit ein Prufgasgemisch zuzu- 
fuhren, in dem die Konzentration von Kohlenmonoxid 
(CO) genau vorgegeben ist, und zwar in genau dem 
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Konzentrationsbereich, der fur den Einsatzzweck des 
jeweiligen Analysators interessant ist Dabei wird mit 
CO-Konzentrationen bis zu ca. 500 ppm im Prufgasge- 
misch gearbeitet 

5 Das erforderliche Prufgasgemisch mit der entspre- 
chenden Kohlenmonoxid (CO)-Konzentration ist bis- 
lang nur in Prttfgasflaschen erhaltlich. Grundsatzlich ist 
es auch mdglich, mit konzentriertem, gasf drmigem Koh- 
lenmonoxid (CO) in einer Gasflasche zu arbeiten und 

10 dieses in einer Mischstrecke mit einem Nullgasstrom, 
beispielsweise mit synthetischer Luft, die ebenfalls aus 
einer Gasflasche kommt, auf die passende Konzentra- 
tion zu mischen. 

Die voranstehenden Ausfuhrungen machen deutlich, 

15 dafl das bislang praktizierte Verfahren zwingend die 
Verwendung von CO-Gasflaschen erfordert Das ist ei- 
ne ziemlich teure Angelegenheit, der Verbrauch an 
Kohlenmonoxid (CO) ist hoch, aber auch die erforderli- 
che Bevorratung von entsprechenden CO-Gasflaschen 

20 und deren Transport ist aufwendig. 

Folglich liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur Funktionsprflfung und Kalibrierung 
von Kohlenmonoxid (CO)-Analysatoren anzugeben, bei 
dem auf die kostenaufwendige, handhabungs- und lage- 

25 rungstechnisch schwierige Verwendung von CO-Gas- 
flaschen verzichtet werden kann. 

Das erfindungsgemafle Verfahren, bei dem die zuvor 
aufgezeigte Aufgabe geldst ist, ist dadurch gekennzeich- 
net, dafl unmittelbar vor der Funktionsprufung und Ka- 

30 librierung des Analysators Kohlenmonoxid (CO) bzw. 
ein Kohlenmonoxid (CO) enthaltendes Gas erzeugt 
wird, dafl ein Inertgas, insbesondere molekularer Stick- 
stoff, oder ein Gasgemisch mit molekularem Stickstoff 
und Sauerstoff, insbesondere synthetische Luft, durch 

35 eine Mischstrecke geleitet und das soeben erzeugte 
Kohlenmonoxid (CO) bzw. das Kohlenmonoxid (CO) 
enthaltende Gas in der Mischstrecke in genau bestimm- 
ter Menge in das Gasgemisch eindosiert wird und dafl 
das aus der Mischstrecke austretende Gasgemisch in 

40 den Analysator als Prufgasgemisch eingeleitet wird Er- 
findungsgemafl wird das zur Funktionsprufung und Ka- 
librierung erforderliche Kohlenmonoxid (CO) erst und 
nur unmittelbar vor der Funktionsprufung und Kalibrie- 
rung des Analysators erzeugt und in den dem Analysa- 

45 tor zugeleiteten PrOfgasstrom eingeleitet Das hat den 
groflen Vorteil, dafl immer nur dann und genau so viel 
Kohlenmonoxid erzeugt wird, wie gerade fur die Funk- 
tionsprufung und Kalibrierung eines Analysators erfor- 
derlich ist Die erforderlichen Einrichtungen lassen sich 

50 ohne weiteres in einem kompakten, transportablen 
PrUfgasgenerator verwirklichen. 

Es gibt nun verschiedene Mdglichkeiten, das erfin- 
dungsgemafle Verfahren verfahrenstechnisch zu kon- 
kretisieren. Von ganz besonderem Vorteil ist zunachst 

55 eine Ausgestaltung des erfindungsgemfiflen Verfahrens, 
die dadurch gekennzeichnet ist, dafl das Kohlenmonoxid 
(CO) durch Photolyse von CO-Verbindungen erzeugt 
wird, vorzugsweise durch Photolyse von Formaldehyd 
(CH2O), insbesondere von Paraformaidehyd 

60 (HO(CH 2 0)„H). Diese auf der Nutzung von Lichtener- 
gie beruhende Verfahrenstechnik zur Erzeugung von 
Kohlenmonoxid in den gewUnschten Konzentrationen 
hat den Vorteil, dafl sie in besonders zweckmafliger 
Weise in einen kompakten PrUfgasgenerator zu inte- 

65 grieren ist und dafl die erzielte Ausbeute an Kohlen- 
monoxid in besonders genauer Weise steuerbar ist Da- 
bei ist zu berQcksichtigen, dafl es fttr das erfindungsge- 
mafle Verfahren ja nicht auf eine besonders hohe pro- 
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zentuale Ausbeute von Kohlenmonoxid (CO) ankommt, 
sondern daB es lediglich darauf ankommt, eine eventuell 
auch recht geringe Ausbeute mit hoher Genauigkeit 
einhalten zu konnen. Beispielsweise bei der Erzeugung 
von Kohlenmonoxid (CO) durch Photolyse von Para- 5 
formaldehyd (HO(CH20)„H) empfiehlt es sich, bei einer 
konstanten Temperatur, insbesondere einer Tempera- 
tur zwischen 30° und 55° C, zu arbeiten. Dabei bildet 
sich Qber dem feinkristal linen Festkttrper des Paraform- 
aldehyds ein definierter Dampfdruck. Durch Photolyse 10 
wird das Qber dem Festkorper befmdliche Gas im 
erforderlichen MaBe zersetzt Der Zersetzungsgrad 
kann durch Wahl von Frequenz und Strahlungsdichte 
beeinfluBt werden. In besonders feiner Weise laBt sich 
die Konzentration von Kohlenmonoxid (CO) im Gas- 15 
raum liber dem Festkfirper allerdings durch die Tempe- 
ratur steuern. Fur einen in der Immissionsmessung rele- 
vanten MeBbereich von 0 bis 10 ppm (ein anderer MeB- 
bereich fur die Immissionsmessung ist der MeBbereich 0 
bis 50 ppm) dttrf ten sich Eichkonzentrationen im oberen 20 
Drittel des MeBbereichs dadurch besonders konstant 
erzeugen lassen, daB mittels eines entsprechenden Tern- 
peraturelements, beispielsweise eines Peltierelements, 
die Temperatur auf einen Wert von ca. 35° C stabilisiert 
wird. Fur wesentlich hohere Konzentrationen der Emis- 25 
sionsmessung sind entsprechend weit hdhere Tempera- 
turen erforderlich, wobei das allerdings sowieso Kon- 
zentrationsbereiche sind, fur die Analysatoren der in 
Rede stehenden Art weniger bedeutsam sind. 

Grundsatzlich ware es auch moglich, das erfindungs- 30 
gemaBe Verfahren so durchzufUhren, daB das Kohlen- 
monoxid (CO) durch Eintropfen von konzentrierter 
Ameisensaure (HCOOH) in etwa 100°C heiBe konzen- 
trierte Schwefelsaure (H2SO4) erzeugt wird. Diese fur 
labormaBige Zwecke schon seit langem bekannte Ver- 35 
fahrenstechnik ist allerdings fur die automatisierte An- 
wendung in einem Prufgasgenerator weniger gut geeig- 
net 

Unter Berucksichtigung der aus groBtechnischen An- 
wendungen bekannten Entstehungsweisen von Kohlen- 40 
monoxid (CO) gibt es fur die Anwendung bei einem 
erfindungsgemaBen Verfahren auch die Mdglichkeit, 
daB das Kohlenmonoxid (CO) durch unvolistandige 
Verbrennung von CO-Verbindungen enthaltenden 
Brennstoffen, insbesondere von Aktivkohle, erzeugt 45 
wird. Auch in diesem Fall ist die genaue Bestimmung der 
Temperatur von erheblicher Bedeutung. Beispielsweise 
sollte die unvolistandige Verbrennung von Aktivkohle 
bei einer Temperatur zwischen ca. 150° C und ca. 300°C 
erfolgen. In diesem Tempera turbereich, mit der Tempe- 50 
ratur ansteigend, wird Kohlenmonoxid (CO) von der 
Aktivkohle emittiert, ohne daB diese tatsachlich zu 
brennen beginnt. Nach einer bestimmten Stabilisie- 
rungszeit bei gleichbleibender Temperatur ist die Emis- 
sionsrate ziemlich konstant. Sie ist allerdings uber lange 55 
Zeitraume leicht abfallend, was auf Oberflachenveran- 
derungen, insbesondere eine Verringerung der wirksa- 
men Emissionsoberflache der Aktivkohle bei langerem 
TemperatureinfluB zuruckzufuhren ist Folglich ist diese 
wegen der Feststoffeigenschaften der Aktivkohle fttr 60 
den Einsatz in einem Prufgasgenerator besonders gut 
geeignete Methode dann weniger zweckmaBig, wenn es 
auf sehr langfristige Stabilitat der Emissionsrate an- 
kommt 

SchlieBUch gibt es die Mdglichkeit, daB das Kohlen- 65 
monoxid (CO) durch katalytische Zersetzung von CO- 
Verbindungen, insbesondere von Ameisensaure (HCO- 
OH) oder Formiaten (HCOOM 1 bzw. HCOOR), erzeugt 
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wird. Als KataJysator kommt beispielsweise ein Platin- 
netz od dgL in Frage, wobei hier mit Temperaturen um 
300° C gearbeitet wird Aus der Ameisensaure beispiels- 
weise dampft bei dieser Temperatur am Platinkatalysa- 
tor CO in ziemlich genau bestimmbarer Konzentration 
ab. Allerdings ist die flUssige Ameisensaure und sind die 
Formiate relativ schlecht handhabbar in einem trans- 
portablen, kompakten Prufgasgenerator. 
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